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Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein bevorzugt kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Iso-
cyanaten, bevorzugt Di und/oder Polyisocyanaten, durch Phosgenierung von Aminen,
bevorzugt Di- und/oder Polyaminen, bevorzugt in flissiger Phase, wobei man Phosgen
und Amin in mindestens 2, bevorzugt mindestens 10, besonders bevorzugt mindestens
100, insbesondere bevorzugt zwischen 100 und 100 000, insbesondere zwischen 100
und 20 000 parallel geschalteten Mischkammern in Kontakt bringt.

Die Synthese von Isocyanaten, die wichtige Grundprodukte fur die Herstellung von
Polyurethanen sind, erfolgt gro3technisch durch die Phosgenierung des entsprechen-
den Amins. Die Ausbeuten liegen hierbei bei Gber 90% bezogen auf das eingesetzte
Amin. Diese Umsetzung ist allgemein bekannt und vielfaltig beschrieben.

Die Phosgenierung in fllissiger Phase, die insbesondere bei der Herstellung von MDI in
Frage kommt, wird beschrieben in DE-A 17 68 439, DE-A 198 04 915 und EP-A 1 073
628. Ansatze zur Losung der bei der Flussigphasenphosgenierung auftretenden Fest-
stoffprobleme durch Bildung von Aminhydrochloriden, Harnstoffen, Carbamylchloriden
werden in EP-A 792 263, WO 01/91898 und WO 03/99770 beschrieben.

Die Gasphasenphosgenierung als Alternative zur Phosgenierung in flissiger Phase
wurde z.B. zur Herstellung von HDI und TDI beschrieben in EP-A 570799, EP-A
699657 und EP-A 593334. Problematisch bei der Umsetzung in der Gasphase sind die
notwendigen hohen Temperaturen, die zu unerwilnschten Nebenprodukten flhren
kénnen und bei den erheblichen Umsatzen in grolitechnischen Anlagen gerade bei
exothermen Reaktionen nur schwer konstant gehalten werden kdnnen. Zudem ist die
Gasphasenphosgenierung gerade fir die Herstellung von MDI ausgehend vom Roh-
MDA, das auch héhere Homologe enthalt, nicht umsetzbar.

Nachteilig an den bekannten Verfahren, die alle auf gegebenenfalls mehrstufige Ein-
strangverfahren bezogen sind, sind somit die auftretenden Feststoffprobleme durch
Nebenprodukte.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, ein Verfahren zur Herstellung von
Isocyanaten, insbesondere MDI zu entwickeln, bei dem insbesondere feste Nebenpro-
dukte mdglichst vermieden werden. Diese lassen sich zwar in einem gewissen Umfang
durch eine Erhéhung des Phosgenilberschusses |6sen, doch besteht eine weitere Auf-
gabe darin, den Phosgen-hold-up in der Anlage, d.h. die in der Anlage vorhandene
Phosgenmenge zu minimieren. Des weiteren sollte das erhaltliche Isocyanat ein mog-
lichst gutes Eigenschaftsprofil aufweisen.
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Diese Aufgaben konnte durch ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten, bevor-
zugt Di und/oder Polyisocyanaten, besonders bevorzugt MDI und TDI, durch Phosge-
nierung von Aminen, bevorzugt Di- und/oder Polyaminen, besonders bevorzugt MDA
und TDA, geldst werden, bei dem man Phosgen und Amin in mindestens 2, bevorzugt
mindestens 10, besonders bevorzugt mindestens 100, insbesondere bevorzugt zwi-
schen 100 und 100 000, insbesondere zwischen 100 und 20 000 parallel geschalteten,
bevorzugt rdumlich getrennten Mischkammern in Kontakt bringt.

Das erfindungsgemalie Verfahren zeichnet sich dadurch aus, das die Vermischung der
Edukte in mehreren, rdumlich getrennten und parallel angeordneten Kammern erfolgt
und bevorzugt die Stoffstrome an spaterer Stelle bevorzugt zur weiteren Aufarbeitung
wieder vereinigt werden. Diese auf den ersten Blick aufwendige Anordnung mit bevor-
zugt einer Vielzahl von parallelen Stoffstrdmen bietet den Vorteil, dass aufgrund der
groReren Reaktoroberflache auch hthere Reaktionstemperaturen sehr gut kontrolliert
und eingestellt werden kénnen. Aufgrund der damit technisch umsetzbaren hdéheren
Temperaturen kdnnen unerwinschte Nebenprodukte wie Aminhydrochloride, Harnstof-
fe, Carbamylchloride unterdriickt oder vermieden werden. Zudem werden durch die
mdglichen hdheren Temperaturen klrzere Verweilzeiten und damit eine Reduzierung
des Reaktorvolumens mit einem entsprechend geringeren Phosgen-hold-up erzielbar.

Durch die im Vergleich zur bekannten Phosgenierung in flissiger Phase erfindungs-
gemal mogliche hdhere Reaktionstemperatur kdnnen die bekannten Nachteile der
Flissigphasenphosgenierung namlich insbesondere Feststoffbildung sowie lange
Nachreaktionszeiten vermieden werden.

Das erfindungsgemalie Verfahren zeichnet sich somit auch durch eine Verringerung
der Verweilzeit in der Reaktionszone aus, wobei eine geringere Verweilzeit zu besserer
Produktqualitat fihrt und bedingt durch die Apparategréfle einen im Vergleich zum
Stand der Technik geringeren Phosgen- und Lésemittel-hold-up zuldsst.

In dem erfindungsgemafien Verfahren stellen die Mischkammern primar die Punkte
dar, an denen das Amin mit dem Phosgen in Kontakt gebracht wird. Dabei handelt es
sich bei den Mischkammern aber bevorzugt nicht nur um reine Mischeinrichtungen,
sondern diese Mischkammern sind bereits Teil des Reaktionsraumes oder stellen den
Reaktionsraum dar, in dem die Phosgenierung primar stattfindet. Unter dem Ausdruck
Reaktionsraum wird dabei bevorzugt der Raum verstanden, in dem das Reaktionsge-
misch die bevorzugte Reaktionstemperatur aufweist. Dabei kbnnen die parallelen
Stoffstrome der verschiedenen Mischkammern bereits innerhalb des Reaktionsraumes
zu einem Strom vereinigt werden. Alternativ ist es auch moglich, das Reaktionsge-
misch vor einer Vereinigung der Stoffstrome abzukthlen und erst anschlielend zu ver-
einigen und aufzuarbeiten.
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Erfindungsgemal werden somit in einer Mehrzahl von Mischkammern Phosgen und
Amin in Kontakt gebracht. Dabei wird man bevorzugt in jede der Mischkammern das
Phosgen und das Amin durch getrennte Zuldufe zufihren. Dies bedeutet, dass jede
Mischkammer mindestens einen Zulauf fir Phosgen und mindestens einen Zulauf far
das Amin aufweist. Dabei kdnnen die einzelnen Zuldufe flr jede Mischkammer durch
eine einzige Zuleitung von Phosgen bzw. Amin gespeist werden. Dies bedeutet, dass
jeweils eine Zuflhrung fir Phosgen und eine flr das Amin aufgespalten werden in ein-
zelne Zuleitungen fUr die einzelnen Mischkammern, deren Stoffstrome wiederum an
spaterer Stelle vereinigt und gemeinsam aufgearbeitet werden. Bevorzugt kann man
somit einen Phosgenstrom und einen Aminstrom jeweils in eine Mehrzahl von Einzel-
stromen aufspalten und die Einzelstrome den Mischkammern zuflhren, wobei jede
Mischkammer mindestens einen Phosgenzulauf und mindestens einen Aminzulauf
aufweist.

Das Volumen der einzelnen Mischkammer betragt zwischen 0,01 cm® und 1 |, bevor-
zugt zwischen 0,01 und 10 cm?, besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 1 cm3. Dabei
wird unter dem Volumen der Mischkammer das Volumen verstanden, dass die einzel-
ne Mischkammer zwischen dem Ort des Zusammentreffens des Amins mit dem Phos-
gen und dem Ort, an dem dieser Stoffstrom mit dem Stoffstrom einer parallel geschal-
teten, weiteren Mischkammer zusammentrifft, aufweist. Dabei wird das Volumen des
Raumes mitgerechnet, an dem das Amin mit dem Phosgen zusammentrifft.

Die parallele Anordnung von mehreren Mischkammern bietet wie eingangs dargestellt
den Vorteil, dass im Vergleich zu einer Anlage gleicher Kapazitat mit einem einzigem
Stoffstrom die einzelnen, parallelen Stoffstréme kleiner sind und damit thermisch bes-
ser kontrolliert werden kdonnen. Bevorzugt werden als Mischkammer mikrostrukturierte
Mischkammern eingesetzt. Mikrostrukturierte Mischkammern sind allgemein bekannt
und vielfaltig beschrieben. Eine allgemeine Darstellung Gber mikrostrukturierte Misch-
kammern befindet sich in Chemical Micro Process Engineering, V. Hessel et al., 2004,
200-214.

Diese mikrostrukturierten Mischkammern bieten in besonderem Male den Vorteil, dass
aufgrund der grofRen Oberflache der Mischkammer bzw. des Reaktionsraumes im Ver-
haltnis zum Volumen eine besonders gute und sichere Temperaturfihrung erreicht
werden kann.

Bevorzugt setzt man als Mischkammer laminare Diffusionsmischer, Multilaminations-
mischer, Mikromischer mit strukturierten Wanden, Split-Recombine-Mischer, Frei-
strahlmischer und/oder DUsen ein, besonders bevorzugt werden T- bzw. Y-Mischer
eingesetzt.
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Bei den laminaren Diffusionsmischern erfolgt die Vermischung von Teilstromen des
Fluids, das an einer Mikrostruktur in eine Vielzahl mikroskopisch kleiner Stromungsla-
mellen mit einer Dicke im Bereich von 10 bis 2.000 um, oder auch 20 bis 1.000 um
oder auch 40 bis 500 um aufgefachert wurde, ausschlief3lich durch molekulare Diffusi-
on senkrecht zur Hauptstrémungsrichtung. Eine UberschlagsmaRige Auslegung des
Mischers kann Uber die Fourier-Zahl Fo = 1/1p erfolgen. Liegt die Verweilzeit T mindes-
tens in der Groflenordnung der Diffusionszeit 1p fUr die transversale Vermischung, d. h.
besitzt die Fourier-Zahl mindestens den Wert 1, erzielt man am Ausgang des Mischers
nahezu vollstandige molekulare Vermischung.

Laminare Diffusionsmischer kénnen als einfache T- oder Y-Mischer oder als so ge-
nannte Multilaminationsmischer ausgefuhrt sein. Beim T- oder Y-Mischer werden die
beiden zu mischenden Teilstrdme durch eine T- oder Y-formige Anordnung einem Ein-
zelkanal zugefuhrt. MaRgebend fur den transversalen Diffusionsweg Spir ist hierbei die
Kanalweite dk. FuUr typische Kanalweiten zwischen 100 ym und 1 mm ergeben sich flr
Gase sehr kleine Mischzeiten von weniger als 100 ms, wohingegen diese bei FlUssig-
keiten im Minutenbereich liegen. Im Fall des Mischens von FlUssigkeiten oder Uberkriti-
schen Fluiden, wie im Falle des vorliegenden Verfahrens, ist es vorteilhaft, den Misch-
vorgang zusatzlich, beispielsweise durch strdmungsinduzierte Quervermischung, zu
unterstitzen.

Bei Multilaminationsmischern werden die zu vermischenden Teilstrome in einem Ver-
teiler in eine Vielzahl von Stromfaden geometrisch vereinzelt und am Austritt des Ver-
teilers dann alternierend in Lamellen der Mischstrecke zugefuhrt. Bei FlUssigkeiten
erreicht man mit den klassischen Multilaminationsmischern Mischzeiten im Sekunden-
bereich. Da dies fir manche Anwendungen (z. B. bei schnellen Reaktionen) nicht aus-
reichend ist, wurde das Grundprinzip dahingehende weiterentwickelt, dass die Stro-
mungslamellen nochmals zuséatzlich geometrisch oder hydrodynamisch fokussiert wer-
den. Bei der geometrischen Fokussierung geschieht dies durch eine Verengung in der
Mischstrecke und bei der hydrodynamischen Fokussierung durch zwei Seitenstrome,
die den Hauptstrom senkrecht anstromen und so die Stromungslamellen weiter komp-
rimieren. Durch die beschriebene Fokussierung lassen sich laterale Abmessungen der
Stromungslamellen von wenigen Mikrometern realisieren, so dass selbst FlUssigkeiten
innerhalb von einigen 10 ms gemischt werden kdnnen.

Bei Mikromischern mit strukturierten Wéanden sind sekundare Strukturen auf den Ka-
nalwanden angeordnet, beispielsweise Riefen oder Stege, in einem bestimmten Winkel
zur Hauptstromrichtung, bevorzugt von 45° oder 90°.
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Split-Recombine-Mischer zeichnen sich durch Stufen aus wiederkehrender Trennung
und Zusammenflhrung von Strémen aus. Bei jeder dieser Stufen wird die Lamellen-
zahl sukzessive verdoppelt und dadurch Lamellendicke und Diffusionsweg halbiert.

Bei Dusen erfolgt die Mischung der Edukte in einer Mischzone ohne bewegte Einbau-
ten unter Ausnutzung der vorhandenen oder sich ausbildenden Turbulenz. Die Vermi-
schung sollte zur Vermeidung von Nebenprodukten in einer Zeit kleiner 1s bevorzugt
kleiner 0,1 s erfolgen. Die beiden Eduktstrome Phosgen und Amin, letzterer gegebe-
nenfalls verdinnt mit einem inerten Losungsmittel, werden der Mischzone separat zu-
gefuhrt. Der Eintritt der Eduktstrome in die Mischzone kann Uber jeweils einen oder
mehrere Eintrittsquerschnitte beliebiger Form erfolgen. Bevorzugt sind dabei kreisfor-
mige, elliptische, kreisringformige und rechteckige Querschnitte. Die Hauptstromungs-
richtung in der Mischzone kann mit den Hauptstrémungsrichtungen der zugefihrten
Eduktstrome in den Eintrittsquerschnitt beliebige Winkel zwischen 0° (parallele Zufih-
rung) bis 180° (Gegenstromanordnung) einschlief3en. Die eintretenden Edukistréme
kdnnen vor dem Eintritt in die Mischzone beschleunigt werden. Die Mischzone kann
eine geometrisch beliebig geformter Raum sein. Bevorzugt ist es ein rotationssymmet-
rischer oder spiegelsymmetrisches Volumen welches mit Ausnahme der Zufuhrungs-
und Ableitungsquerschnitte durch feste Wande begrenzt ist. In einer Ausfihrungsform
(KoaxialdUse) erfolgt die Zuflhrung des Aminstroms Uber einen kreisformigen Quer-
schnitt, wahrend das Phosgen Uber einen Kreisring zugefihrt wird. Die Anordnung der
Eintrittsquerschnitte ist dabei koaxial mit der Achse der zylinderférmigen Mischzone.
Die Normale auf dem Eintrittsquerschnitt des Amins bildet mit der Zylinderachse einen
Winkel von 0°. Die Normale auf dem Eintrittsquerschnitt des Phosgenstroms bildet mit
der Zylinderachse einen Winkel von 0 bis 90°. In einer weiteren alternativen Ausfih-
rungsform (RingspaltdUse) erfolgt die Zufihrung des Aminstroms, gegebenenfalls ver-
dannt mit einem inerten Losungsmittel, Gber einen Ringspalt. Dieser ist koaxial mit der
ebenfalls kreisringférmigen oder kreisformigen Mischzone angeordnet. Die Zuflhrung
des Phosgenstroms erfolgt Uber zwei, ebenfalls koaxial zur Mischzonenachse ange-
ordnete Ringspalte, wobei diese beiden Ringspalte den Ringspalt fir die Aminzuflh-
rung einschlief3en. In einer weiteren alternativen Ausfihrung wird der Aminstrom zent-
ral und koaxial einer rotationssymmetrischen Mischzone zugeftihrt. Die Zuflihrung des
Phosgenstroms erfolgt Uber einen oder mehrere Querschnitte, die auf dem aueren
Umfang der Mischzone verteilt sind und deren Normalen mit der Achse der Mischzone
einen Winkel von 60 bis 90° einschliel3en.

Die Mischkammern kénnen aus flr diesen Zweck allgemein bekannten gegentber dem
Reaktionsgemisch korrosionsfesten Materialien gefertigt sein, z.B. Hasteloy (HCA4,
HB2), Titan, Tantal, Glas, Keramik. Besonderes bevorzugt kdnnen die Mischkammern
auf Hasteloy und/oder Glas basieren.
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6
Der Mischzone schliefdt sich ein Reaktionsraum an, in dem die reaktive Umsetzung der
vermischten Komponenten erfolgt. Der Reaktionsraum kann beliebiger geometrischer
Form sein. Bevorzugt sind rotationssymmetrische und spiegelsymmetrische Volumina.
Der Querschnitt des Reaktionsraums (senkrecht zur Hauptstromungsrichtung) kann
Uber die Lange konstant, erweiternd oder verengend sein.

Wie bereits eingangs dargestellt umfasst der Ausdruck ,Mischkammer® die parallel
angeordneten Stoffstrome zwischen dem in Kontakt bringen von Amin und Phosgen
bis zur Vereinigung mit einer der parallelen Mischkammern. Bevorzugt wird man somit
nach dem Mischen des Phosgens mit dem Amin in den Mischkammern die Stoffstréme
der einzelnen Mischkammern zusammenfuhren und bevorzugt gemeinsam aufarbei-
ten.

Die Umsetzung des Amins mit dem Phosgen erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur
von grofer als 180 °C, bevorzugt zwischen 220 °C und 300 °C, insbesondere zwischen
230 °C und 270 °C. Die Umsetzungstemperatur wird somit bevorzugt nahe oder héher
als die Temperatur des Beginns der Dissoziation der Hydrochloride der angewandten
Amine gewahlt. Diese bevorzugte Reaktionstemperatur definiert auch den Ausdruck
.,Reaktionsraum® in dieser Schrift als den Raum, in dem das Reaktionsgemisch diese
Temperatur aufweist. Die Temperierung des Reaktionsgemisches kann beispielsweise
dadurch erfolgen, dass man durch Strukturen, z.B. Kanale, die sich nahe (z.B. gege-
nuberliegend) der Reaktionszone befinden, durch die ein Warmetragermedium geleitet
wird, Warme zu bzw. abflihrt. Besonders bevorzugt erfolgt die Warmeabfuhr Uber die
Warmeleitung des Materials des Reaktionsapparates, so kann z.B. die Warme aus
dem Reaktionsraum Uber Warmeleitung in den Eintrittsbereich der Edukte gefuhrt wer-
den und an diese abgegeben werden. Die Edukte weisen hierfir bevorzugt die ent-
sprechende Eintrittstemperatur auf. Bei Reaktionen hoher Exothermie kann die War-
meableitung durch allgemeine bekannte Malnahmen unterstitzt werden.

Bevorzugt wird man das Amin mit einer Temperatur von gréer als 180 °C, bevorzugt
groBer als 230 °C, besonders bevorzugt zwischen 230 °C und 300 °C, insbesondere
zwischen 230 °C und 270 °C in die Mischkammern einfGhren. Dabei kann man das A-
min besonders bevorzugt in Mischung mit einem fur diesen Zweck allgemein bekann-
ten inerten organischem Ldsungsmittel, bevorzugt Benzol, Toluol, Xylol, Dichlorbenzol,
Monochlorbenzol, bevorzugt mit einem Gewichtsanteil zwischen 5 und 90 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht von Amin und Lésungsmittel, in die Mischkammern
einfUhren.

Bevorzugt wird man Amin und Phosgen in einem molaren Verhaltnis von Amin zu
Phosgen zwischen 1 : 2 und 1 : 20, besonders bevorzugt zwischen 1: 4 und 1 : 13 den
Mischkammern zufiihren. D.h. die Umsetzung erfolgt bei einem entsprechenden Uber-
schuss an Phosgen bezogen auf das Amin.
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Das Phosgen kann man bevorzugt mit einer Temperatur grofRer als 180 °C, besonders
bevorzugt zwischen 220°C und 300°C, insbesondere zwischen 240°C und 270°C in die
Mischkammern einflhren.

Durch die Kombination hoher Temperatur mit hoher Phosgenkonzentration im Umset-
zungsgemisch wird die Dauer der Isocyanatherstellung stark verk(rzt sowie die Bildung
von Nebenprodukten (wie salzsauren Aminen und substituierten Harnstoffen) unter-
drickt und die Ausbeuten an sekundaren Nebenprodukten verringert. Hierdurch wird
die Herstellung verschiedenster Mono-, Di- und Polyisocyanate aus Aminen und Phos-
gen in hoher Ausbeute in einer einzigen Temperaturstufe und in einem einzigen
Durchgang durch den Reaktor ermoglicht.

Die Umsetzung des Amins mit dem Phosgen wird man bevorzugt bei einem Druck zwi-
schen 20 und 100 bar, besonders bevorzugt zwischen 30 bar und 60 bar, durchfihren.
Der Druck wird somit bevorzugt in Abhangigkeit von den Eigenschaften des verwende-
ten Losungsmittels gewahlt und ist bevorzugt gleich oder hoher als der zum Halten
aller Bestandteile des Reaktionsgemisches in flissiger Phase erforderliche Druck.

Der Verbleib der Ausgangsstoffe in der heilRen Reaktionszone Ubersteigt in einer be-
vorzugten Ausfuhrungsform in der Regel nicht 5 bis 60 Sekunden, dabei ist die Dauer
von der Natur des Amins abhangig. Besonders bevorzugt ist die Verweilzeit der Reak-
tionsmischung bei einer Temperatur von groRer als 180 °C, bevorzugt zwischen 220 °C
und 300 °C, insbesondere zwischen 230 °C und 270 °C kleiner als 60 s, bevorzugt zwi-
schen 0,01 und 30 s, besonders bevorzugt zwischen 0,1 s und 2 s. Dabei kann die
Verweilzeit wie in der DE-A 17 68 439 angegeben bestimmt werden.

Im Anschluss an die reaktive Umsetzung wird man zur Vermeidung der Bildung von
Neben- und Folgekomponenten bevorzugt eine schnelle Abklhlung des Reaktionsge-
misches z.B. Entspannung des Reaktionsstroms durchflihren. Diese Abklhlung kann
in einer moglichen Ausfuhrung durch rasche Entfernung von reaktiven Komponenten
z.B. HCI erfolgen. Durch den Druckabbau verdampfen zundchst leichtsiedende Kom-
ponenten und kihlen auf Grund der Verdampfungswarme sowie im weiteren Verlauf
durch Expansion des Gasvolumen das Gemisch ab. In anderen Ausfuhrungsformen
kann die AbkUhlung durch Einmischung kihlerer Strome erfolgen (Quench) oder durch
Warmeabzug Uber die begrenzenden Wande erfolgen. Mdglich ist auch eine Verschal-
tung der genannten Ausflhrungsformen. Bevorzugt wird man somit die Reaktionsmi-
schung auf eine Temperatur zwischen 180 und 40 abkihlen, besonders bevorzugt wird
man die Reaktionsmischung nach einer Verweilzeit von kleiner als 60 s, bevorzugt zwi-
schen 0,01 und 30 s, besonders bevorzugt zwischen 0,1 s und 2 s bei einer Tempera-
tur von grofRer als 180 °C, bevorzugt zwischen 220 °C und 300 °C, insbesondere zwi-
schen 230 °C und 270 °C auf die Temperatur zwischen 180°C und 40°C abklhlen. Be-
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sonders bevorzugt wird man die Reaktionsmischung nach einer Verweilzeit von kleiner
als 60 s, bevorzugt zwischen 0,05 und 30 s, besonders bevorzugt zwischen 0,1 s und 2
s bei einer Temperatur von grofier als 180 °C, bevorzugt zwischen 220 °C und 300 °C,
insbesondere zwischen 230 °C und 270 °C in weniger als 1 s um mindestens 50°C ab-
kUhlen, indem man die Reaktionsmischung um mindestens 20 bar entspannt.

Das erfindungsgemafle Verfahren bietet aufgrund der getrennten Mischkammern und
Reaktionsrdumen im Vergleich zu bekannten Verfahren den Vorteil, dass die Reakti-
onstemperatur sehr gut gesteuert werden kann. Dadurch ist es moglich, die Umset-
zung auch bei sehr hohen Reaktionstemperaturen sicher zu beherrschen und eine U-
berhitzung und damit Zersetzung und Bildung unerwinschter Nebenprodukte zu ver-
meiden. Bevorzugt verandert sich die Temperatur der Reaktionsmischung wahrend der
Verweilzeit von kleiner als 60 s, bevorzugt zwischen 0,05 und 30 s, besonders bevor-
zugt zwischen 0,1 s und 2 s, bevorzugt bei einer Temperatur von gréfRer als 180 °C,
bevorzugt zwischen 220 °C und 300 °C, insbesondere zwischen 230 °C und 270 °C um
weniger als 20 °C, d.h. die Temperatur des Reaktionsgemisches wird innerhalb des
Reaktionsraumes weitgehend konstant gehalten.

Zur Herstellung der Isocyanate konnten allgemein bekannte und zu diesem Zweck Ub-
liche Amine eingesetzt werden. Dabei kdnnen die Amine einzeln oder in Mischung mit
anderen Aminen in den Ublichen Qualitaten und Reinheitsstufen verwendet werden. In
Frage kommen insbesondere bekannte primare Amine, Diamine oder Polyamine. Be-
vorzugt wird man als Amin 2,2°-, 2,4'- und/oder 4,4°-Diamino-diphenylmethan (MDA),
2,4- und/oder 2,6-Toluylendiamin (TDA), 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-amino-methyl-
cyclohexan (Isophoron-diamin, IPDA) und/oder Hexamethylendiamin (HDA) einsetzen,
besonders bevorzugt 2,2°-, 2,4- und/oder 4,4-Diamino-diphenylmethan (MDA)
und/oder 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiamin (TDA).

Wie bereits eingangs dargestellt erfolgt die Phosgenierung bevorzugt in flissiger Pha-
se, d.h. dass das Amin bei der Phosgenierung bevorzugt in flissiger Phase vorliegt.

Das durch die Phosgenierung hergestellte Isocyanat kann durch bliche Verfahren,
beispielsweise Destillation, gereinigt werden. Bevorzugt kann in einem ersten Reini-
gungsvorgang Phosgen und gegebenenfalls Lésungsmittel, bevorzugt weitgehend,
besonders bevorzugt vollstandig aus dem Reaktionsgemisch der Phosgenierung ent-
fernt werden. Dieser Reinigungsschritt kann bevorzugt durch einen Stripprozess
durchgeflhrt werden. Bei einem solchen Stripprozess kann das Isocyanat in einem
Apparat mit groRer innerer Oberflache geleitet und auf dessen Oberflache verteilt wer-
den, so dass leichtflichtige Komponenten entweichen kénnen. Es kann sich bei der
Apparatur beispielsweise und bevorzugt um einen Fallfilm— oder Dinnschichtverdamp-
fer oder eine gepackte Kolonne geeigneter Auslegung handeln. Inertgase kénnen als
Stripmedium eingespeist und/oder Vakuum Uber die Apparatur angelegt werden. Die
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Temperaturen wahrend dieses Stripprozesses betragen bevorzugt unter 200°C, be-
sonders bevorzugt 50 bis 190°C. Bevorzugt kann das gewUlinschte Isocyanat unter be-
kannten Bedingungen, bevorzugt bei Dricken von 2 bis 50 mbar und Temperaturen
von 150 bis 250°C abdestilliert werden.

Besonders bevorzugt fuhrt man die Reinigung des Isocyanats derart durch, dass man
bei einer Temperatur von <150°C, bevorzugt 50 bis 149°C, Phosgen, HCI und gegebe-
nenfalls Losungsmittel beispielsweise in einem bereits beschriebenen Stripprozess,
gegebenenfalls unter Vakuum oder Einspeisung von Inertgas, aus dem Isocyanat ent-
fernt, nach bevorzugt vollstandiger Entfernung des Phosgens bei einer Temperatur von
<190°C, bevorzugt 150 bis 190°C Lésungsmittel beispielsweise in einem bereits be-
schriebenen Stripprozess aus dem Isocyanat abtrennt, wobei die Reinigungsschritte
mit den bereits beschriebenen Apparaturen durchgefihrt werden kénnen, und an-
schlielend das Isocyanat destillativ bei Dricken von 2 bis 50 mbar, bevorzugt 2 bis 20
mbar, und Temperaturen von 150 bis 250°C, bevorzugt 180 bis 230°C abtrennt.

Diese Reinigungsprozesse bieten den Vorteil, dass chlorhaltige Verbindungen, die zu
negativen Eigenschaften in dem gewlinschten Isocyanat fuhren, aus dem Isocyanat
entfernt werden.

Das nicht umgesetzte Uberschissige Phosgen und das Losungsmittel werden nach der
Trennung von den Umsetzungsprodukten bevorzugt in den Stoffumlauf zurlckgeleitet.

Beispiele:

Herstellung von MDI

180 ml/h einer 22,8 %igen MDA Lésung in MCB und 195 ml/h flissiges Phosgen wur-
den durch einen Split and Recombine Micromischer bei einer Temperatur von 245°C
und 55 bar im molaren Verhaltnis 1/12 MDA/Phosgen geleitet. Die Edukte wurden vor
dem Mischen durch jeweils 600mm lange 1/16“ Rohre geleitet und vorgewarmt. Nach
dem Mischen in diesem 0,02 ml Reaktor wurde der Reaktionstrom kontinuierlich ent-
spannt und in einen Separator geleitet. Im Separator wurde das Produkt mit Stickstoff
Phosgen und HCI-frei gestrippt. Anschlielend wurde das Produkt noch bei 70 mbar
und 50-60°C losemittelfrei destilliert.

Herstellung von TDI

210 ml/h einer 17,2 %igen TDA Ldsung in MCB und 195ml/h flissiges Phosgen wur-
den durch einen T-férmigen laminaren Diffusionsmischer mit einem Volumen von 0,27
ml bei einer Temperatur von 245°C und 55 bar im molaren Verhaltnis 1/7
TDA/Phosgen geleitet. Die Edukte wurden vor dem Mischen durch jeweils 600mm lan-
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ge 1/16" Rohre geleitet und vorgewarmt. Nachdem Mischen in diesem Reaktor wurde
der Reaktionsstrom kontinuierlich entspannt und in einen Separator geleitet. Im Sepa-
rator wurde das Produkt mit Stickstoff Phosgen und HCI-frei gestrippt. Anschlieliend
wurde das Produkt noch bei 70 mbar und 50-60°C I6semittelfrei destilliert.

Die in diesen Beispielen dargestellten Reaktoren kénnen erfindungsgemal in grolerer
Anzahl parallel geschaltet werden, wobei die Stoffstrome der verschiedenen Reaktoren
nach dem Mischen des Amins mit dem Phosgen vereinigt und gemeinsam aufgearbei-
tet werden.
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Patentanspriiche

10.

11.

Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Phosgenierung von Aminen,
dadurch gekennzeichnet, dass man Phosgen und Amin in mindestens 2 parallel
geschalteten Mischkammern in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in jede der
Mischkammern das Phosgen und das Amin durch getrennte Zulaufe zufihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen der
einzelnen Mischkammer zwischen 0,01 cm® und 1 | betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Mischkam-
mern mikrostrukturierte Mischkammern einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Mischkam-
mern laminare Diffusionsmischer, Multilaminationsmischer, Mikromischer mit
strukturierten Wanden, Split-Recombine-Mischer, Freistrahimischer und/oder DU-
sen einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Misch-
kammern auf Hasteloy und/oder Glas basieren.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Phosgen-
strom und einen Aminstrom jeweils in eine Mehrzahl von Einzelstromen aufspal-
tet und die Einzelstrome den Mischkammern zuflhrt, wobei jede Mischkammer
mindestens einen Phosgenzulauf und mindestens einen Aminzulauf aufweist.

Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man nach dem
Mischen des Phosgens mit dem Amin in den Mischkammern die Stoffstrome der
einzelnen Mischkammern zusammenfthrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung
des Amins mit dem Phosgen bei einer Temperatur von grof3er als 180 °C durch-
fhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das Amin mit
einer Temperatur von gréfier als 180 °C in die Mischkammern einflhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das Amin in
einem inerten organischem Ldsungsmittel mit einem Gewichtsanteil zwischen 5
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17.
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und 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Amin und L&sungsmittel,
in die Mischkammern einflhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Amin und
Phosgen in einem molaren Verhaltnis von Amin zu Phosgen zwischen 1 : 2 und 1
: 20 den Mischkammern zufuhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das Phosgen
mit einer Temperatur groRer als 180 °C in die Mischkammern einfuhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung
des Amins mit dem Phosgen bei einem Druck zwischen 20 und 100 bar durch-
fuhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verweilzeit der
Reaktionsmischung bei einer Temperatur von gréflier als 180 °C kleiner als 60 s
betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktions-
mischung nach einer Verweilzeit von kleiner als 60 s bei einer Temperatur von
groRer als 180 °C auf die Temperatur zwischen 40 °C und 180 °C abkuhlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktions-
mischung nach einer Verweilzeit von kleiner als 60 s bei einer Temperatur von
grofier als 180 °C in weniger als 1 s um mindestens 50 °C abkuhlt, indem man
die Reaktionsmischung um mindestens 20 bar entspannt.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass sich die
Temperatur der Reaktionsmischung wahrend der Verweilzeit von kleiner als 60 s
um weniger als 20 °C verandert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Amin 2,2,
2,4- und/oder 4,4-Diamino-diphenylmethan (MDA), 2,4- und/oder 2,6-
Toluylendiamin (TDA), 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-amino-methyl-cyclohexan (I-
sophoron-diamin, IPDA) und/oder Hexamethylendiamin (HDA) einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Amin bei der
Phosgenierung in flissiger Phase vorliegt.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das Reaktions-
produkt, d.h. das Isocyanat, reinigt, in dem man bei einer Temperatur von
<150°C Phosgen, HCI und gegebenenfalls Lésungsmittel aus dem Isocyanat ent-
fernt, nach Entfernung des Phosgens bei einer Temperatur von <190°C L6-
sungsmittel aus dem Isocyanat abtrennt und anschlieRend das Isocyanat destilla-
tiv bei Drlcken von 2 bis 50 mbar und Temperaturen von 150 bis 250°C abtrennt.
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